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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzte, wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane aus min- 
destens einem Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und mindestens einem Polymerisat mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind unter Hydroxyl-, primaren und sekundaren Ami- 
no- und/oder Carboxylgruppen. 

[0002] In der Kosmetik werden Polymere mit filmbildenden Eigenschaften zur Festigung, Strukturverbesserung und 
Formgebung der Haare verwendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im Allgemeinen eine Ldsung des Filmbild- 
ners in einem Alkohol Oder einem Gemisch aus Alkohol und Wasser 

[0003] Haarfestigungsmittel werden im Allgemeinen in Form von wassrig-alkoholischen Losungen auf die Haare 
aufgespruht. Nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen Beruhrungspunkten 
vom zuruckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, 
dass sie aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits aber sollen sie hydrophob sein, damit die mit den 
Polymeren behandelten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behalten und nicht miteinander verkleben. 
Um eine moglichst effiziente Haarfestigerwirkung zu erzielen, ist es aulierdem wunschenswert, Polymere einzusetzen, 
welche ein relativ hohes Molekulargewicht und eine relativ hohe Glastemperatur (mindestens 15°C) besitzen. 

[0004] Bei der Formulierung von Haarfestigern ist auBerdem zu berucksichtigen, dass aufgrund der Umweltbestim- 
mungen zur Kontrolle der Emission fluchtiger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compounds) in die 
Atmosphare eine Verringerung des Alkohol- und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

[0005] Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es. dem Haar ein naturliches Aussehen und 
Glanz zu verleihen, z. B. auch dann, wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges und/oder dunkles Haar handelt. 
[0006] Die DE-A-42 25 045 und die WO 94/03515 beschreiben unvernetzte, wasserlosliche Oder in Wasser disper- 
gierbare Polyurethane, die mindestens 5 Mol-% eines Polykondensats aus Milchsaure und einem Polyol einpolyme- 
risiert enthalten, sowie die Verwendung von wasserloslichen Oder wasserdispergierbaren Polyurethanen aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei Oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Saure- Oder Salzgruppen enthaltenden Diol und 


30 


c) mindestens einem Diisocyanat, 


35 


als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

[0007] Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von unvernetzten, kationischen Polyurethanen und Poly- 
harnstoffen als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

[0008] Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen auf Basis von organischen Diisocyanaten, 
Diolen und 2,2-Hydroxymethyl-substituierten Carboxylaten der Formel 


40 


CH2OH 

I 

A C COOH 

\ 

CH 2 OH 


45 


50 


55 


worin A fur ein Wasserstoffatom Oder eine C^-C 2 o-Alkylgruppe steht, in Haarfixierungsmitteln. Zumindest ein Teil der 
Carbonsauregruppen wird dabei mit einer organischen Oder anorganischen Base neutralisiert. Filme auf Basis dieser 
linearen Polyurethane weisen eine mangeinde Flexibilitat auf und sind daher verbesserungswurdig. 

[0009] Die EP-A-636 361 beschreibt eine kosmetische Zusammensetzung, welche in einem kosmetisch vertragli- 
chen Trager mindestens einen Pseudolatex auf Basis eines Polykondensates umfasst, das mindestens eine Polysilo- 
xaneinheit und mindestens eine Polyurethan- und/oder Polyharnstoffeinheit mit anionischen Oder kationischen Grup- 
pen umfasst. Vernetzte, wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane sind nicht beschrieben. Die WO 
97/25021 hat einen vergleichbaren Offenbarungsgehalt. Diese kosmetischen Mittel eignen sich unter anderem zur 
Behandlung von keratinischen Materialien. Die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist jedoch nicht zufriedenstellend. 
Zudem besitzen sie aufgrund eines hohen Siloxananteils auch nicht die fur ein Haarpolymer erforderliche Festigungs- 
wirkung. 

[0010] Die DE-A-195 41 329 und die WO 97/17052 beschreiben Haarbehandlungsmittel, enthaltend ein in Wasser 
losliches Oder dispergierbares Salz der Formel I: 
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worin 

5 

A fCir einen kosmetisch akzeptablen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Rest steht, der siloxan- 
und/oder fiuorhaltige Einheiten aufweisen kann, 

X fur eine Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphat- Oder Phosphonatgruppe steht; 

10 

B eine kosmetisch akzeptable Aminbase bedeutet die siloxan- und/oder fiuorhaltige Einheiten aufweisen kann; 
n fur 1 bis 30 steht; und 
^5 m die Wertigkeit des Amins B bedeutet. 

[0011] Haarspray-Formulierungen auf Basis dieser siloxanhaltiger Salze fuhren zu Filmen, die leicht, z. B. durch 
mechanische Belastung, von der Haaroberflache abgelost warden. Die Festigungswirkung dieser Formulierungen ist 
daher verbesserungswurdig. 

20 [0012] Die DE-A-195 41 326 und die WO 97/17386 beschreiben wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyu- 

rethane mit endstandigen Sauregruppen, ihre Herstellung und ihre Verwendung. Dabei wird ein In Wasser losliches 
Oder dispergierbares Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einer Aminosulfonsaure Oder 
Aminocarbonsaure, insbesondere Taurin, Asparaginsaure und Glutaminsaure, umgesetzt. Haarspray auf Basis dieser 
Polyurethane sind noch verbesserungswurdig. Insbesondere bei der Formulierung von Haarsprays mit elnem hohen 
25 Treibgasgehalt und/oder einem hohen Gehalt an organischen Losungsmittein und gegebenenfalls gleichzeitigem Ein- 
satz von Spruhzerstaubern zur Erzlelung sehr kleiner Tropfchen konnen Probleme auftreten. 

[0013] Die EP-A-0 389 386 beschreibt lineare Diorganopolysiloxan-Polyester-Blockcopolymere mit eingebauten 
Urethaneinheiten, die sich zur kontrollierten Freigabe pharmazeutlscher Zubereitungen eignen. 

[0014] Die EP-A-0 626 432 beschreibt hitzehartbare Uberzugsmittel aus einem Polyesterollgomer-Polyacrylat mit 
30 freien OH-Gruppen und mindestens einem Polylsocyanat mit freien NCO-Gruppen und deren Verwendung zur Her- 
stellung von Klarlackschichten. Diese Polymerisate sind nach ihrer Vernetzung weder wasserlosllch noch wasserdi- 
spergierbar und eignen sich nicht zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen. 

[0015] Die WO 97/00664 beschreibt eine wassrige Nagelpolitur, die ein bifunktionelles Urethanacrylat-Oligomer. 
welches mit einem Acrylharz vernetzt ist, umfasst. Polyurethane aus mindestens einem Polyurethanprapolymer mit 
35 endstandigen Isocyanatgruppen werden nicht beschrieben. Die aus diesen Zusammensetzungen resultierenden Filme 

sind wasserbestandig und nicht redisperglerbar. Sie eignen sich nicht in kosmetischen Zusammensetzungen zur An- 
wendung auf der Haut Oder auf den Haaren. 

[0016] Die EP-A-0 687 459 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis einer wassrigen Polymerdispersion, die 
erhaltlich ist durch radikalische Pfropfco polymerisation eines monoethylenisch ungesattigten Siloxanmakromonomers 
^0 und wenigstens eines Polyurethan- und/oder Polyharnstoff-Copolymers. Vernetzte Polyurethane aus Polyurethanpra- 
polymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen und Polymerisaten mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Grup- 
pen sind in diesem Dokument nicht beschrieben. 

[0017] Die US-A-3,927,199 beschreibt eine Haarfestiger-Zusammensetzung auf Basis eines Copolymers, welches 
(1) 30 bis 60 Gew.-% eines N-(C 2 - bis C-| 2 )-Alkyl(meth)acrylamids, (2) 12 bis 18 Gew.-% eines a,p-ethylenisch unge- 
45 sattigten, sauregruppenhaltigen Comonomers, (3) 20 bis 55 Gew.-% wenigstens eines Comonomers, das ausgewahit 
ist unter Alkyl(meth)acrylaten. Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, VInylacetat, Vinylpropionat, Diacetonacrylamid, Styrol und 
a-Methylstyrol, einpolymerisiert enthalt. Nach Neutralisation mit einer Base wird ein Copolymer erhalten, welches in 
Wasser loslich Oder dispergierbar ist und sich zur Formulierung von Haarsprays eignet. Vernetzte Polyurethane auf 
Basis von Polyurethanprapolymeren mit endstandigen Isocyanatgruppen sind In diesem Dokument nicht beschrieben. 
50 Diese Haarfestiger zeigen in wassrigen Formulierungen einen starken Anstieg der Viskositat mit zunehmendem Was- 
sergehalt und eignen sich nicht zur Herstellung VOC-armer Produkte. 

[0018] Die WO 97/23519 beschreibt anionische aminogruppenhattige Polymerisate, die durch radikalische Polyme- 
risation olefinischer aminogruppenhaltiger Monomere in wassrigem Medium in Gegenwart eines Azoinitiators erhaltlich 
sind. Dabei weist der Initiator neutrallsierte Carboxylgruppen auf. Als aminogruppenhattige Monomere werden z. B. 
55 Amino(meth)acrylate, wie tert,-Butylaminoethyl(meth)acrylat eingesetzt. Die Polymerisate konnen weitere olefinisch 
ungesattigte Monomere, wie (Meth)acrylsaureester und Hydroxyalkyl(meth)acrylate einpolymerisiert enthalten. Sie 
eignen sich zur Herstellung von Ein- Oder Zweikomponenten-Beschichtungsmittein, fur die Beschichtung von Metall- 
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und Plastikoberflachen, die durch Vernetzung mit Polylsocyanaten Oder Polyepoxiden gehartet werden. Vernetzte, 
wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polymerisate, die sich zum Einsatz als Oder in einem kosmetischen Mittel 
eignen, werden nicht beschrieben. Polymerisate, die ein Aminoalkyl(meth)acrylat in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.- 
% einpolymerisiert enthalten und deren Venwendung als Zwischenprodukte zur Herstellung von vernetzten, wasser- 
5 loslichen Oder wasserdispergierbaren Polyurethanen sind ebenfalls nicht beschrieben. 

[0019] Die WO 97/23527 beschreibt ein wassriges Einkomponenten-Beschichtungsmittel auf Basis eines Polyharn- 
stoffbinders aus einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven primaren und/oder sekundaren Ami- 
nogruppen, welches zusatzlich Hydroxylgruppen aufweisen kann, und einem Polyisocyanat. Die aminogruppenhalti- 
gen Polymerisate enthalten dabei (1) wenigstens ein olefinisch ungesattigtes Monomer mit primaren oder sekundaren 
10 Aminogruppen, z. B. ein Aminoalkyl(meth)acrylat, (2) gegebenenfalls ein hydroxylgruppenhaltiges Monomer, z. B, ein 
Hydroxyalkyl(meth)acrylat, (3) gegebenenfalls weitere olefinisch ungesattigte Monomere, ausgewahit unter (Meth) 
acrylsaureestern, Styrol, Alkylstyrolen, (Meth)acrylnitril, Vinylacetat etc. einpolymerisiert. Die durch Vernetzung mit 
dem Polyurethan resultierenden Bindemittel eignen sich zur Beschichtung von Metall- und Plastikoberflachen. Ver- 
netzte, wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane sind nicht beschrieben. Polymerisate, die 0,1 bis 10 
15 Gew.-% wenigstens eines Monomers mit einer primaren und/oder sekundaren Aminogruppe einpolymerisiert enthalten 
und dessen Verwendung als Zwischenprodukte zur Herstellung vernetzter, wasserloslicheroderwasserdispergierbarer 
Polyurethane sind ebenfalls nicht beschrieben. 

[0020] Die US-A-5,61 2,404 hat einen der WO 97/23519 und WO 97/23527 entsprechenden Offenbarungsgehalt. 
[0021] Die WO 96/30425 beschreibt ein wassriges Zweikomponenten-Polyisocyanat-Beschichtungsmittel auf Basis 
20 eines im Wesentlichen isocyanatgruppenfreien Emulgators, umfassend ein Reaktionsproduktaus: (1) einem Isocyanat 
und (2) einer Komponente, die ausgewahit ist unter hydroxylgruppenhaltigen Polyalkylethern mit mindestens 5 Ethy- 
lenoxideinheiten, davon verschiedenen Alkoholen, Aminoverbindungen und Mischungen davon. Dabei konnen als Bin- 
demittel mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen die in der WO 97/23527 beschriebenen Polymerisate 
auf Basis von Aminoalkyl(meth)acrylaten eingesetzt werden. 

25 [0022] Die WO 97/22632 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer Klebstoffzusammensetzung, umfassend: 

(a) Umsetzung eines Diols Oder Polyols mit einem Diisocyanat zu einem Prapolymer mit terminalen Isocyanat- 
gruppen; 

00 (b) Umsetzung des ersten Prapolymers zur Uberfuhrung wenigstens eines Teils der terminalen Isocyanatgruppen 

in terminale Methacrylatgruppen, z. B. mit einem Aminoalkyl(meth)acrylat, wie N-tert.-Butylaminoethylmethacrylat; 

(c) Umsetzung der restlichen Isocyanatgruppen mit einem Abstopper, vorzugsweise einem Alkanolamin, wie 
Triethanolamin; 

35 

(d) thermische Oder photochemische Hartung des Prapolymers aus (c) unter Ausbildung eines Polyurethan(meth) 
acrylat-basierenden Klebemittels. Die resultierenden Klebemittel sind drucksensitiv und eignen sich fur die An- 
wendung auf der Haut, z. B. in medizinischen Produkten fiir die Wundversorgung. 

40 [0023] Vernetzte, wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane aus einem Polyurethanprapolymer und 

einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen sind in diesem Dokument nicht beschrieben. 
[0024] Die EP-A-0 773 246 beschreibt wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Pfropfpolymere aus 

A) einem in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen 
45 und 


B) einem freie Aminogruppen enthaltenden Protein. 


[0025] Diese eignen sich als Hilfsmittel in der Kosmetik und insbesondere als Haarfestiger mit verbesserter Aus- 
50 waschbarkeit. Nachteilig am Einsatz der Proteine ist, dass diese eine Stabilisierung durch Konservierungsmittel erfor- 
dern und als Naturstoffe haufig schwankende Produkteigenschaften aufweisen. 

[0026] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Polyurethane, insbesondere fiir Haarbehand- 
lungsmittel, zur Verfugung zu stellen, die einerseits als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch eine gute 
Auswaschbarkeit (Redispergierbarkeit) besitzen. Vorzugsweise sollen sie glatte und flexible Filme bilden. 

55 [0027] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch vernetzte, wasserlosliche bzw. durch 

Wasser dispergierbare Polyurethane gelost wird, welche das Umsetzungsprodukt aus mindestens einem Polyurethan- 
prapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und aus mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktiven Gruppen sind. 
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[0028] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher kosmetische Oder pharmazeutische Mittel gemaft An- 
spruch 1, Polyurethane gemaR Anspruch 8 und deren Verwendung. 

[0029] Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt urn Diole, Diamine, Aminoalkohole, und Mischungen davon. 
Das Molekulargewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 56 bis 280. Gewunschten- 
5 falls konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triole Oder Triamine ersetzt sein. 

[0030] Bevorzugt werden als Komponente a) Diole eingesetzt. Brauchbare Diole sind z. B. Ethylenglykol. Propylen- 
glykol, Butylenglykol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- Oder Hexaethylenglykol und Mi- 
schungen davon. Bevorzugt werden Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 

[0031] Geeignete Aminoalkohole sind z. B. 2-Aminoethanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol, 4-Ami- 
10 nobutanol, 1-Ethylaminobutan-2-ol, 2-Amino-2-methyM -propanol, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol etc. 

[0032] Geeignete Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan und 
1,6-Diaminohexan sowie a,co-Diaminopolyether, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstell- 
bar sind. 

[0033] Bei der Komponente b) handelt es sich bevorzugt urn ein Polymerisat mit einem zahlenmittleren Molekular- 
1 ^ gewicht im Bereich von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt etwa 400 bis 4 000, insbesondere 500 bis 3 000. Brauchbare 
Polymerisate b) sind z. B. Polyesterdiole, Polyetherole und Mischungen davon. Polyetherole sind vorzugsweise Poly- 
alkylenglykole, z. B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane etc., Blockcopolymerisate aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid Oder Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die Al- 
kylenoxideinheiten statistisch verteilt Oder in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise werden als 
20 Komponente b) Polytetrahydrofurane, Polyesterdiole und Mischungen davon eingesetzt. 

[0034] Geeignete Polytetrahydrofurane b) konnen durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegen- 
wart von sauren Katalysatoren, wiez. B. Schwefelsaure Oder Fluoroschwefelsaure, hergestellt werden. Derartige Her- 
stellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. 

[0035] Brauchbare Polyesterdiole b) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht Im Bereich von etwa 
25 400 bis 5 000. bevorzugt 500 bis 3 000, insbesondere 600 bis 2 000, auf. 

[0036] Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Betracht, die ubiicherweise zur Herstellung von Polyurethanen 
eingesetzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wieTerephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure, Na- Oder K-Sulfoisophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie Adipinsaure Oder Bernsteinsaure 
etc., und cycloaliphatischer Dicarbonsauren, wie 1,2-, 1,3- Oder 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. Als Diole kommen ins- 
30 besondere aliphatische Diole in Betracht, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Diethy- 
lenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1,4-Dlmethylolcyclohexan, sowie Poly(meth)acrylatdiole der For- 
mel 


35 


40 



worin fur H Oder CH3 steht und R'*'’ fur C^-C^g-Alkyl (insbesondere C^-C-12* Oder Ci-Cs-Alkyl) steht, die eine Mol- 
masse von bis zu etwa 3000 aufweisen. Derartige Diole sind auf ubiiche Weise herstellbar und im Handel erhaltlich 
(Tegomer€>-Typen MD, BD und OD der Fa. Goldschmidt). 

45 [0037] Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren und allphati- 

schen Diolen, Insbesondere solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, insbesondere 40 bis 
90 Mol-% und bevorzugt 50 bis 85 Mol-%, des gesamten Dicarbonsaureanteils (Rest aliphatische Dicarbonsauren) 
ausmacht. 

[0038] Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure/Dlethylenglykol, Iso- 
50 phthalsaure/1 ,4-Butandiol, lsophthalsaure/Adlpinsaure/1,6-Hexandiol, 5-NaS03-lsophthalsaure/ Phthalsaure/Adipin- 
saure/1 ,6-Hexandiol, Adipinsaure/Ethylenglykol, Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan und 5-NaS03-lsophthalsaure/lsophthalsaure/Adipin- 
saure/Neopentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan. 

[0039] Geeignete Verbindungen c), die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene Oder lonische 
55 Gruppe pro Molekul aufweisen, sind z. B. Verbindungen mit Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen. Als Komponente 
c) sind Dimethylolpropansaure und Mischungen, die DImethylolpropansaure enthalten, besonders bevorzugt. 

[0040] Geeignete Diamine und/oder Diole c) mit ionogenen Oder ionischen Gruppen sind z. B. Dimethylolpropan- 
saure und Verbindungen der Formel 
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und/oder 
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worin R jeweils fur elne C 2 ‘Ci 3 ‘Alkylengruppe steht und Me fur Na Oder K steht. 
[0041] Als Komponente c) brauchbar sind auch Verbindungen der Formel 


H2N{CH2)n-NH-(CH2)^-COO'M^ 


H 2 N{CH 2 ),-NH-(CH 2 )^-S 03 - M" 


worin m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehen und M fur Li, 
Na Oder K steht, und Verbindungen der Formel 


H2N(CH2CH20)p(CH2CH(CH3)0)q(CH2)n-NH-(CH2)^-S03‘M" 

worin m, n und M die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen, p und q unabhangig voneinander fur eine ganze 
35 Zahl von 0 bis 50 stehen, wobei wenigstens eine der beiden Variablen p Oder q > 0 ist. Die Reihenfolge der Alkylen- 
oxideinheiten ist dabei betiebig. Die zuletzt genannten Verbindungen weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 3 000 auf. 

[0042] Wenn man als Komponente c) Verbindungen mit stickstoffhaltigen Gruppen einsetzt, erhalt man kationische 
Polyurethane. Brauchbare Komponenten c) sind z. B. Verbindungen der allgemeinen Formein 
40 
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20 - R 1 und R 2 , die glelch oder verschieden sein konnen, fur C 2 “C 3 “Alkylen stehen, 

R3, r 6 und R^, die gleich Oder verschieden sein konnen, fur C-,-C 0 -Alkyl, Phenyl Oder Phenyl-Ci-C 4 -alkyl stehen, 
R4 und R5, die gleich Oder verschieden sein konnen. fur H oder Ci-C0-Alkyl stehen, 
o fur 1, 2 Oder 3 steht, 

X' fur Chlorid, Bromid, Jodid, Ci-C0-Alkylsulfat oder SO42-/2 steht. Besonders bevorzugt sind N-(C-|- bis C0-alkyl) 
25 diethanolamine, wie Methyidiethanolamin. 

[0043] Als Komponente c) eignen sich auch Gemische, die mindestens eine der zuvor genannten anionischen Oder 
anionogenen Komponenten und mindestens eine der zuvor genannten kationischen oder kationogenen Komponenten 
enthalten. Bevorzugt werden dann Gemische eingesetzt, die Dimethylolpropansaure und N-Methyidiethanotamin ent- 
30 halten. 

[0044] Bei der Komponente d) handelt es sich um ubiiche aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Di- 
isocyanate, wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Methylendiphenyidiisocyanat, 2,4- und 2,6-To- 
lylendiisocyanatund deren Isomerengemische, o- und m-Xylylendiisocyanat. 1,5-Naphthylendiisocyanat, 1,4-Cyclohe- 
xylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Mischungen davon, insbesondere Isophorondiisocyanat und/ 
35 Oder Dicyclohexylmethandiisocyanat. Gewunschtenfalls konnen bis zu 3 Mo!-% der genannten Verbindungen durch 
Triisocyanate ersetzt sein. 

[0045] Die Herstellung der Polyurethanprapolymere A) erfolgt durch Umsetzung der Verbindungen der Komponenten 
a), b) und gegebenenfalls c) mit der Komponente d). Die Temperatur liegt dabei in einem Bereich von etwa 60 bis 140 
®C, bevorzugt etwa 70 bis 100 °C. Die Reaktion kann ohne Losungsmittel Oder in einem geeigneten inerten Losungs- 
40 mittei Oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind aprotische polare Losungsmittel, z, B. Te- 
trahydrofuran, Essigsaureethylester, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und 
Methylethylketon. Vorzugsweise erfolgt die Reaktion unter einer Inertgasatmosphare, wie z. B. unter Stickstotf. Die 
Komponenten werden in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen der 
Komponente d) zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponenten a), b) und gegebenenfalls c) in einem Bereich 
45 von etwa 1,0:1 bis 1,4:1, bevorzugt 1,03:1 bis 1,3:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,25:1, liegt. Die resultierenden Polyu- 
rethanprapolymere A) weisen somit noch freie Isocyanatgruppen auf. 

[0046] Vorzugsweise enthalten die Polyurethanprapolymere 

0,3 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente a), 

50 

0,5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 65 Gew.-%, wenigstens einer Komponente b), 

5 bis 25 Gew.-%. bevorzugt 8 bis 20 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), 

55 - 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew.-%, wenigstens einer Komponente d) 

einpolymerisiert. 

[0047] Die Herstellung der erfindungsgemalien, vernetzten, wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polyu- 
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rethane erfoigt durch Umsetzung mindestens eines Polyurethanprapolymers A), wie zuvor beschrieben, mit minde- 
stens einem Polymerisat B). Die Polymerisate B) enthalten: 

e) wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das zusatzlich wenigstens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe pro Molekul enthalt, 

f) gegebenenfalls wenigstens ein a.p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahit ist unter Estern a.p- 
ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit bis C 22 -Alkanolen, Amiden a,p-ethylenisch un- 
gesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Mono- und Di-C^- bis C 22 -alkylaminen. Estern von Vinylalkohol 
und Allylalkohol mit C^- bis C 4 o-Monocarbonsauren. Vinylethern, Vinylaromaten, Vinylhalogeniden, Vinylidenha- 
logeniden C 2 - bis Cs-Monoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens 2 konjugierten Dop- 
pelbindungen und Mischungen davon, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein a.p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahit ist unter N-Vinylami- 
den, N-Vinyllactamen, primaren Amiden a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, vinyl- und allylsubsti- 
tuierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

h) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,p-ethylenisch un- 
gesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekul 

einpolymerisiert. 

[0048] Geeignete Monomere e) sind die Ester a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure etc., mit C-,-C 2 o-AIkandiolen. Dazu zahlen 
z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro- 
xypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-HydroxypropyImethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3- Hydroxy butylme- 
thacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4- Hydroxy butylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat. 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 
3-Hydroxy-2-ethylhexyIacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc. vorzugsweise werden Hydroxyethylacrylat und 
Hydroxyethylmethacrylat eingesetzt. Geeignete Monomere e) sind auch die Ester der zuvor genannten Sauren mit 
Triolen und Polyolen, wie z. B. Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitetc. 

[0049] Geeignete Monomere e) sind weiterhin die Ester und Amide der zuvor genannten a,p-ethylenisch ungesat- 
tigten Mono- und Dicarbonsauren mit C 2 - bis Ci 2 “AminoaIkoholen, die eine primare Oder sekundare Aminogruppe 
aufweisen. Dazu zahlen Aminoalkylacrylate und Aminoalkylmethacrylate und deren N-Monoalkyiderivate, die z. B. 
einen N-Ci- bis Cg-Monoalkyirest tragen, wie Aminomethylacrylat, Aminomethylmethacrylat, Aminoethylacrylat, Ami- 
noethylmethacrylat, N-Methylaminomethylacrylat, N-Methylaminomethylmethacrylat, N-Ethylaminomethylacrylat, 
N-Ethylaminomethylmethacrylat, N-(n-propyl)aminomethyl(meth)acrylat, N-lsopropylaminomethyl-(meth)acrylat und 
bevorzugt tert.-Butylaminoethylacrylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dazu zahlen weiterhin N-(Hydroxy-C-|- 
bis C-| 2 -alkyl){meth)acrylamide, wie N-Hydroxymethyl(meth)-acrylamid, N-Hydroxyethyl(meth)acryIamid etc, 

[0050] Geeignete Monomere e) sind auch die Amide der zuvor genannten a.p-ethylenisch ungesattigten Mono- und 
Dicarbonsauren mit Di- und Polyaminen, die mindestens zwei primare Oder zwei sekundare oder eine primare und 
eine sekundare Aminogruppe(n) aufweisen. Dazu zahlen z. B. die entsprechenden Amide der Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure (im Folgenden durch die Silbe "(meth)" bezeichnet), wie Aminomethyl(meth)acrylamid, Aminoethyl{meth) 
acrylamid, Aminopropyl(meth)acrylamid, Amino-n-butyl(meth)acrylamid, Methylaminoethyl(meth)acrylamid, Ethylami- 
noethyl(meth)acrylamid, Methylaminopropyl(meth)acrylamid, Ethylaminopropyl(meth)acrylamid, Methylamino-n-butyl 
(meth)acrylamid etc. 

[0051] Geeignete Monomere f) sind im Wesentlichen hydrophobe, nichtionische Monomere. Dazu zahlen die Ester 
a.p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Ci-C 22 ‘Alkanolen, bevorzugt C^-C^g-Alkanolen, z. B. die 
Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Methanol, Ethanol, n-Propanof, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Buta- 
nol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol. Dodecanol, Hexadecanol, Octade- 
canol etc. 

[0052] Geeignete Monomere f) sind weiterhin Amide a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit 
Mono- und Dialkylaminen, die 1 bis 22 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstoffatome, pro Alkyirest aufweisen. 
Dazu zahlen z. B. N-C^- bis C 22 -Alkyl(meth)acrylamide. wie N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)-acrylamid, N-(n- 
Propyl)(meth)acrylamid, N-lsopropyI(meth)acrylamid, N-Butyl(meth)acrylamid, N-(t.-Butyl)(meth)acrylamid, N-Pentyl 
(meth)acrylamid, N-Hexyl(meth)acrylamid, N-Heptyl{meth)-acrylamid, N-Octyl(meth)acrylamid, N-Ethylhexyl(meth) 
acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid etc. 

[0053] Geeignete Monomere 0 sind weiterhin Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylstearat, 
Vinyllaurat, Styrol. a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, Vinyltoluole, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Ethylen, Propylen, Buta- 
dien, Isopren, Chloropren. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Dodecylvinylether etc. 
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[0054] Geeignete Monomere g) sind im Wesentlichen hydrophile, nichtionische Monomere. Dazu zahlen z. B. N-Vinyl- 
amide, wie N-Vinylformamid, N-VInylacetamid, N-Vinylproplonamid etc. Bevorzugt wird N-Vinylformamld eingesetzt. 
[0055] Geeignete Monomere g) sind weiterhin N-Vinyllactame und deren Derivate, die z. B. einen Oder mehrere 
Ci-Cg-Alkylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl etc. aufweisen konnen. 
5 Dazu zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2‘pyrrolidon, N-Vinyl- 
5'ethyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl*-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-7-methyi-2-caprolactam, 
N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc. 

[0056] Geeignete Monomere g) sind weiterhin primare Amide der zuvor genannten a,p-ethylenisch ungesattigten 
Monocarbonsauren, wie Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid etc. 

10 [0057] Geeignete Monomere g) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte heteroaromatische Verbindungen, wie 2- 

und 4-Vinylpyridin, -Allylpyridin, und bevorzugt N-Vinylheteroaromaten, wie N-Vinylimidazol. N-Vinyl-2-methylimidazol 
etc. 

[0058] Die Verbindungen h) weisen mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe pro Molekul auf, die bevorzugt 
ausgewahit ist unter Carboxylatgruppen und/oder Sulfonatgruppen und deren durch teilweise Oder vollstandige Neu- 
15 tralisation mit einer Base erhaltlichen Salze, sowie tertiare Amingruppen, die teilweise Oder vollstandig protoniert und 
quaternisiert sein konnen. Geeignete Basen fur die Neutralisation bzw. Sauren fur die Protonierung und Alkylierungs- 
mittel fur die Quaternisierung sind die im Folgenden im Anschluss an die Herstellung der erfindungsgemalien Polyu- 
rethane genannten. 

[0059] Geeignete Monomere h) sind z. B. die zuvor genannten, a,p-ethy!enisch ungesattigten Mono- und/oder Di- 
20 carbonsauren und deren Halbester und Anhydride, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itacon- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Monobutylmaleat etc. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und 
deren Alkalimetallsalze, wie deren Natrium- und Kaliumsalze, eingesetzt. 

[0060] Geeignete Monomere h) sind weiterhin Acrylamidoalkansulfonsauren und deren Salze, wie 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure und deren Alkalimetallsalze, z. B. deren Natrium- und Kaliumsalze. 

25 [0061] Weitere geeignete Verbindungen h) sind die Ester der zuvor genannten, a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- 

und Dicarbonsauren mit C 2 - bis C^ 2 'Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff C^- bis Cs-dialkyliert sind. Dazu zahlen 
z. B. N,N-Dimethylaminomethyl-(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethyl(meth) 
acrylat, N,N-DimethyIaminopropyl{meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat etc. Bevorzugt werden N,N-Di- 
methylaminopropylacrylat und N,N-DimethylaminopropyI(meth)acrylat eingesetzt. 

30 [0062] Geeignete Monomere h) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten a,p-ethy!enisch ungesattigten Mono- 

und Dicarbonsauren mit Diaminen, die eine tertiare und ein primare Oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Dazu 
zahlen z. B. N-[2-(dimethylamino)ethyl]-acrylamid, N-[2-(dimethylamino)ethyl]methacrylamid, N-[3-(dimethylamino) 
propyl]acrylamid.N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid,N-[4-(dimethylamino)butyl]acrylamid,N-[4-(dimethylami- 
no)-butyl]methacrylamid, N-[2-(diethylamino)ethyl]acrylamid etc. 

35 [0063] Vorzugsweise enthalt das Polymerisat B) zusatzlich zur Komponente e) wenigstens eine Komponente f) und/ 

Oder g) sowie gegebenenfalls eine Komponente h) einpolymerisiert. 

[0064] Bevorzugt enthalt das Polymerisat B) 

0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

40 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente f), 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 

45 . 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h), 

einpolymerisiert. 

[0065] Vorzugsweise liegt die Gesamtmenge der Komponenten f) und g) In einem Bereich von 30 bis 99,9 Gew.-%, 
insbesondere 40 bis 99,5 Gew.-%, speziell 50 bis 99,5 Gew.-%. 

50 [0066] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymerisat B) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e) 

50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 99,5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente g), 

55 

0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h), 
einpolymerisiert. 
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[0067] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymerisat B) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

5 - 50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, wenigstens einer Komponente f), 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h), 
einpolymerisiert. 

10 [0068] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymerisat B) 

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.>%, wenigstens einer Komponente f), 

15 

0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente g), 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h), 

20 einpolymerisiert. 

[0069] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polymerisat B), das 

0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% einer Komponente e), wie in Anspruch 5 definiert, vorzugsweise 
tert.-Butylaminoethylacrylat und/oder tert.-Butylaminoethylmethacrylat, 

25 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente f), 

0,1 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 

30-0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h) 

einpolymerisiert enthalt. Die Gesamtmenge der Komponenten f) und g) liegt vorzugsweise in einem Bereich von 30 
bis 99,9 Gew.-%. 

[0070] Die Herstellung der Polymerisate B) erfoigt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Dazu zahit 
35 die Polymerisation in Masse und vorzugsweise die Ldsungspolymerisation. Die Polymerisationstemperatur betragt in 
der Regel 30 bis 1 20 °C, bevorzugt 40 bis 1 00 °C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus einem organischen 
Losungsmittel als auch aus Mischungen aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren, organischen Losungs- 
mittel bestehen. Bevorzugte organische Losungsmittel sind z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopro- 
panol, n-Butanol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Tetrahydrofuran etc. Die Ldsungspolymerisation kann 
40 sowohl als Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlielilich Monomerenzulauf, Stufen- und Gra- 
dientenfahnA^eise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist im Allgemeinen das Zulaufverfahren, bei dem man gegebenen- 
falls einen Teil des Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und anschlieliend den 
Rest des Polymerisationsansatzes, ubiicherweise fiber einen Oder auch mehrere, raumliche getrennte Zulaufe, konti- 
nuierlich, stufenweise Oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter Aufrechterhaltung der Polymerisa- 
45 tion der Polymerisationszone zufuhrt. 

[0071] Als Initiatoren fCir die radikalische Polymerisation kommen Azoverbindungen in Frage, die fur die radikalische 
Polymerisation geeignet sind. Dazu zahlen aliphatische Oder cycloaliphatische Azoverbindungen, z. B. 2,2’-Azobis 
(isobutyronitril), 2,2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril), 2,2’-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 1,V-Azobis(1-cyclohexancar- 
bonltril), 2-{Carbamoylazo)isobutyronitril, 4,4’-Azobis(4-cyanovaleriansaure) und deren Alkalimetall- und Ammonium- 
50 salze, z. B. das Natriumsalz, Dimethyl-2.2’-azobisisobutyrat. 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan], 2,2-Azo-bis 
(2-amidinopropan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt genannten Verbindungen, z. B. die Dihydrochloride. 
[0072] Ferner kommen als Initiatoren Wasserstoffperoxid, Hydroperoxide in Kombination mit Reduktionsmittein und 
Persalze in Frage. Geeignete Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, t-Amylhydroperoxid, Cumolhy- 
droperoxid und Pinanhydroperoxid jeweils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxymethansulfin- 
55 saure, einem Eisen (ll)-Salz Oder Ascorbinsaure. Geeignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisulfate. 
[0073] Die verwendete Initiatormenge, bezogen auf die Monomere, liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 
0,02 bis 15 Mol-%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Mol-%. 

[0074] Sind niedrigere Molekulargewichte erwunscht, so konnen diese durch Zusatz eines Reglers zum Polymeri- 
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sationsansatz eingestellt warden. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Proplonaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylannmoniumsulfat 
und Hydroxylammonlumphosphat. Weiterhin kdnnen Regler eingesetzt warden, die Schwefel in organisch gebundener 
Form enthalten, wie Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid etc., Oder Regler, die Schwefel in Form von 
SH-Gruppen enthalten, wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan Oder n-Dodecylmercaptan. Geeignetsind auch was- 
serlosliche. schwefelhaltige Polymerisationsregler, wie beispielsweise Hydrogen sulfite und Disulfite. Weiterhin eignen 
sich als Regler Allylverbindungen, wie Allylalkohol Oder Allylbromid, Benzylverbindungen, wie Benzylchlorid Oder Al- 
kylhalogenide. wie Chloroform oderTetrachlormethan. 

[0075] Gewunschtenfalls setzt man der Polymerlosung im Anschluss an die Polymerisationsreaktion einen Oder 
mehrere Polymerisatlonsinitiatoren zu und erhitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisationstemperaturoder auf 
Temperaturen oberhalb der Polymerisationstemperatur, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeignet sind die 
oben angegebenen Azoinitiatoren, aber auch alle anderen iiblichen, fur eine radikalische Polymerisation in wassriger 
Losung geeignete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxoester 
und Wasserstoffperoxid. Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem hoheren Umsatz, wie z. B. von 99,9 %, 
gefuhrt. Die bei der Polymerisation entstehenden Losungen konnen gegebenenfalls durch ein dem Stand der Technik 
entsprechendes Trocknungsverfahren In feste Pulver uberfuhrt werden. Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise die 
Spruhtrocknung, die Spruhwirbelschichttrocknung, die Walzentrocknung und die Bandtrocknung. Ebenfalls anwendbar 
sind die Gefriertrocknung und die Gefrierkonzentrlerung. Gewunschtenfalls kann das Losungsmittel auch durch ubliche 
Methoden, z. B. Destination bei verringertem Druck, teilweise Oder vollstandig entfernt und gegebenenfalls gegen das 
fur die folgende Umsetzung des Polymerisats B) mit dem Polyurethanpra polymer A) eingesetzte Losungsmittel aus- 
getauscht werden. Dabei werden vorzugsweise hydroxylgruppenhaltige Polymerisate B), die In einem Losungsmittel 
mit aktiven Wasserstoffatomen hergestellt wurden, vor der Umsetzung mit A) getrocknet und anschlieBend in einem 
Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch eingesetzt, das keine aktiven Wasserstoffatome aufweist. 

[0076] Die Herstellung der erfindungsgemaHen Polyurethane erfoigt durch Umsetzung des Polyurethanprapolymers 
A) mit dem Potymerisat B). Dabei liegt das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Komponente A) zu Aquivalent aktives 
Wasserstoffatom der Komponente B) im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 20:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 bis 1:1, 
insbesondere 10:1 bis 1,01:1. Die Temperatur bei der Umsetzung liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 10 
bis 150 °C, bevorzugt etwa 20 bis 90 °C. Die Reaktion kann vorzugsweise in einem geeigneten Inerten Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind die zuvor fur die Herstellung der Polyurethanpra- 
polymere A) genannten. Wird als Komponente B) ein hydroxy Igruppenhaltiges Polymerisat eingesetzt, so liegt die 
Reaktionstemperatur bevorzugt in einem Bereich von etwa 60 bis 150 °C. Die Reaktion erfoigt dann vorzugsweise in 
einem Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch, welches keine aktiven Wasserstoffatome aufweist. Bevorzugt wer- 
den Ketone, wie Aceton, M ethyl ethylketon und Gemische davon eingesetzt. Wird als Komponente B) ein Polymerisat 
eingesetzt, das als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen uberwiegend Oder ausschlielilich primare und/oder 
sekundare Amlnogruppen aufweist, so liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt in einem Bereich von etwa 20 bis 80 
°C. Die Reaktion kann dann gewunschtenfalls in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen. welches 
aktive Wasserstoffatome aufweisen kann. Neben den zuvor Genannten werden bevorzugt Alkohole, wie Methanol und 
Ethanol, Gemische aus Aikoholen und Wasser sowle Gemische aus Alkoholen und den zuvor genannten Ketonen 
eingesetzt. Vorzugsweise wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane eine Losung einer der Kompo- 
nenten A) Oder B) in einem ubiichen, dem Fachmann bekannten Reaktor, z. B. einem Ruhrreaktor, vorgelegt. Die 
zweite Komponente wird dann vorzugsweise ebenfalls in Form einer Losung zugegeben und die Umsetzung nach 
Beendigung derZugabe solange fortgefuhrt, bis der NCO-Gehalt des Gemisches konstant blelbt. Weisen die resultie- 
renden Polyurethane noch freie Isocyanatgruppen auf, so werden diese abschlieliend durch Zusatz von Amlnen, vor- 
zugsweise Aminoalkoholen, inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole sind die zuvor beschriebenen. bevorzugt 2-Amino- 
2-methyl-1 -propanol. 

[0077] Die Sauregruppen enthaltenden Polyurethane konnen mit einer Base teilweise Oder vollstandig neutralisiert 
werden. 

[0078] In aller Regel weisen die erhaltenen Salze der Polyurethane eine bessere Wasserldslichkeit Oder Dispergier- 
barkeit in Wasser auf als die nicht neutralisierten Polyurethane. Als Base fur die Neutralisation der Polyurethane konnen 
Alkalimetallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natrlumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydro- 
gencarbonat und Erdalkalimetallbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxld, Magnesiumhydroxyd Oder Magnesiumcar- 
bonat sowie Ammoniak und Amine verwendet werden. Geeignete Amine sind z. B. Ci-Cg-Alkylamine. bevorzugt n- 
Propylamin und n-Butylamln, DIalkylamine, bevorzugt Diethylpropylamln und Dipropylmethylamin, Trialkylamine, be- 
vorzugt Triethylamin und Triisopropylamin, Ci-Cg-AIkyldiethanolamine, bevorzugt Methyl- oder Ethyldlethanolamin und 
Di-C-i-Ce-Alkylethanolamine. Besonders fur den Einsatz in Haarbehandlungsmittein haben sich zur Neutralisation der 
Sauregruppen enthaltenden Polyurethane 2-Amino-2-methyl-1 -propanol, Diethylamlnopropylamin und Triisopropano- 
lamin bewahrt. Gewunschtenfalls kann zur Neutralisation auch ein siloxangruppenhaltiges Amin, vorzugsweise ein 
Monoamin, z. B. 3-Aminopropyltrimethoxysilan, eingesetzt werden. Die Neutralisation der Sauregruppen enthaltenden 
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Polyurethane kann auch mit Hllfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, z. B. Mischungen aus 
Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je nach Anwendungszweck partiell z. B. zu 20 bis 40 % 
Oder vollstandig, d. h. zu 100 % erfolgen. 

[0079] Die Amingruppen bzw, protonierteoderquaternisierteAmingruppen enthaltenden Polyurethane sind aufgrund 
ihrer kationischen Gruppen im Allgemeinen leicht In Wasser Oder Wasser/Alkohol-Gemischen loslich Oder zumindest 
ohne Zuhllfenahme von Emulgatoren dispergierbar. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den vorliegenden 
tertiaren Aminstickstoffen entweder durch Protonierung, z. B. mit Carbonsauren, wie Milchsaure, Oder Mineralsauren, 
wie Phosphorsaure. Schwefelsaure und Salzsaure, Oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmittein, wie C^- 
bis C 4 -Alky!halogeniden Oder -sulfaten, erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, 
Methylchlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 

[0080] Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaRen Polyurethane sowohl Sauregrup- 
pen als auch Aminogruppen aufweisen. Der Betrag der Differenz aus Sauregruppen und Aminogruppen (|aSZ-AZ|) 
liegt dabei vorzugsweise in einem Bereich von etwa 15 bis 150, bevorzugt 30 bis 100, Saurezahl und Aminzahl sind 
dabei jeweils als mg KOH/g Prufsubstanz defmiert. 

[0081] Wird bei der Herstellung der Polyurethane ein wassermischbares organisches Losungsmittel eingesetzt, so 
kann dieses im Anschluss durch ubilche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch Destination bei vermindertem 
Druck, entfernt werden. Vor dem Abtrennen des Losungsmittels kann dem Polyurethan zusatzlich Wasser zugegeben 
werden. Nach Ersatz des Losungsmittels durch Wasser erhalt man eine Losung Oder Dispersion des Polymers, aus 
der, falls gewunscht, das Polymer in ubiicher Weise gewonnen werden kann, z. B. durch Spruhtrocknung. 

[0082] Die erfmdungsgemaRen Polyurethane weisen keine Siloxangruppen auf. Ihre K-Werte (gemessen nach E. 
Fikentscher, Cellulose-Chemie 13 (1932), S. 58-64, an einer 1%igen Losung in N-Methylpyrrolidon) liegen im Allge- 
meinen in einem Bereich von etwa 15 bis 90, bevorzugt 20 bis 60. Ihre Glasubergangstemperatur betragt im Allge- 
meinen mindestens 0 ®C, bevorzugt mindestens 20 °C, insbesondere bevorzugt mindestens 25 °C und speziell min- 
destens 30 °C. Weisen die erfindungsgemalien Polyurethane zwei Oder mehrere Glasubergangstemperaturen auf, so 
liegt wenigstens eine davon in dem angegebenen Bereich. Bevorzugt liegt/llegen die andere(n) dann unterhalb des 
zuvor angegebenen Temperaturbereichs. 

[0083] Die erfindungsgemalien Polyurethane sind als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie, insbesondere als 
Oder in Beschichtungsmittel(n) fur keratinhaltige Oberflachen (Haar, Haut und Nagel) und als Uberzugsmittel und/oder 
Bindemittel fur feste Arzneiformen brauchbar. AuRerdem sind sie als Oder in Beschichtungsmittel(n) fur die Textil-, 
Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoffindustrie brauchbar, Sie sind insbesondere in der Haarkosmetik brauchbar. Die 
zuvor genannten Polyurethane konnen auch in Cremes und als Tablettenuberzugmittel und Tablettenbindemittel ver- 
wendet werden. Sie eignen sich auch als Bindemittel und Klebemittel fur kosmetische Produkte, z. B. bei der Herstel- 
lung stlftformiger kosmetischer Produkte, wie Deostifte, Schminkstifte etc. 

[0084] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein kosmetisches Oder pharmazeutisches Mittel, das die 
erfindungsgemaRen Polyurethane enthalt. Im Allgemeinen enthalt das Mittel die Polyurethane in einer Menge im Be- 
reich von 0,2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

[0085] Die erfindungsgemaRen kosmetischen Mittel eignen sich insbesondere als Beschichtungsmittel fur keratin- 
haltige Oberflachen (Haar, Haut und Nagel). Die in ihnen eingesetzten Verbindungen sind wasserloslich Oder wasser- 
dispergierbar, Sind die in den erfindungsgemaRen Mittein eingesetzten Verbindungen wasserdispergierbar, konnen 
sie in Form von wassrigen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessern von ubiicherweise 1 bis 250 nm, bevorzugt 
1 bis 150 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoffgehalte der Praparate liegen dabei ubiicherweise in einem 
Bereich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%. Diese Mikrodispersionen benotigen in der Regel 
keine Emulgatoren Oder Tenside zu ihrer Stabilisierung. 

[0086] Bevorzugt konnen die erfindungsgemaRen Mittel in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in 
Form eines Haarsprays vorliegen, Zur Anwendung als Haarfestiger sind dabei Mittel bevorzugt, die Polyurethane ent- 
halten, die wenigstens eine Glasubergangstemperatur Tg > 20 °C, bevorzugt > 30 °0, aufweisen. Der K-Wert dieser 
Polymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 90, insbesondere 25 bis 60. 

[0087] Vorzugsweise handelt es sich urn Haarbehandlungsmittel. Diese liegen ubiicherweise in Form einer wassrigen 
Dispersion Oder in Form einer alkoholischen Oder wassrig-alkoholischen Losung vor. Beispiele geeigneter Alkohole 
sind Ethanol, Propanol, Isopropanol etc. 

[0088] Welter enthalten die erfindungsgemaRen Haarbehandlungsmittel im Allgemeinen ubiiche kosmetische Hilfs- 
stoffe, beispielsweise Welchmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Parfums; UV-Absorber; Farbstoffe; anti- 
statische Mittel; Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; und Entschaumer. 

[0089] Wenn die erfindungsgemaRen Mittel als Haarspray formuliert sind, enthalten sie eine ausreichende Menge 
eines Treibmittels, beispielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstoff Oder Ether, wie Propan, Butan, Isobutan 
Oder Dimethylether. Als Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff, Luft Oder Kohlendioxid. Die 
Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten werden, urn den VOC-Gehah nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt 
dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Gewunschtenfalls sind 
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aber auch hohere VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und daruber moglich. 

[0090] Die zuvor beschriebenen Polyurethane konnen auch in Kombination mit anderen Haarpolymeren in den Mit* 
tein zur Anwendung kommen. Solche Polymere sind insbesondere: 

5 - nicht-ionische, wasserldsliche bzw. wasserdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z. 

B. Luviskol Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, Insbesondere mit Vinylestern, wie Vinyla- 
cetat, z. B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itaconsaure und aliphatischen Diaminen; 

amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter den Bezelchnungen Amphomertg) (Delft National) erhalt* 
10 lichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copoly- 

mere sowle zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise In den deutschen Patentanmeldungen DE 39 29 973, 
DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acryl- 
saure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Ammonlumsalze sind bevorzugte zwitterioni- 
sche Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacryloylethylbetaln/Methacrylat-Copoly- 
15 mere, die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind, und Copolymere aus Hy- 

droxyethylmethacrylat, Methylmethacrylat, N,N-DimethylaminoethylmethacryIat und Acrylsaure (Jordapon®); 

anionische Polymere, wie Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezelchnungen 
Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind, VinylpyrrolidonA/inylacry- 
20 lat-Co polymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer 

1st das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpoiymer, Acrylsau- 
re/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold® strong 
(BASF) vertrieben warden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer aus t-Butylacrylat, Ethylacrylat und Methacrylsau- 
re), Oder 
25 

kationische (quaternisierte) Polymere, z. B. kationische Polyacrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyllactamen und 
deren Derivaten (N-Vinylpyrrolldon, N-Vinylcaprolactam etc.) sowie ubilche kationische Haarconditionerpolymere, 
z. B. Luviquat® (Copolymer aus vinylpyrrolidon und vinyllmidazoliummethochlorid), Luviquat® Hold (Copolymeri- 
satausquaternisiertem N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam), Merquat® (Polymer auf Basis 
30 von Dimethyidiallylammoniumchlorld), Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reaktion von Polyvinylpyrroli- 

don mit quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen). Polymer JR (Hydroxyethylcellulose mit katlonischen 
Gruppen), Polyquaternlum-Typen (CTFA-Bezelchnungen) etc.; 

nichtionische, siloxanhaltige, wasserldsliche Oder -dispergierbare Polymere, z. B. Polyethersiloxane, wie Tego- 
35 pren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker). 

[0091] Die erfindungsgemallen vernetzten Polyurethane konnen als Mischung mit einem anderen amldgruppenhal- 
tlgen Haarpolymer eingesetzt. Dazu zahlen z. B. die in der DE-A-42 25 045 beschriebenen Polyurethane, die zuvor 
beschriebenen Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpolymere 
40 (z. B. Ultrahold®strong der BASF AG), die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Polymere (z. B. 

Amphomer®) und insbesondere Copolymerisate, die einen Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-Vinyl- 
lactamen, von mindestens 30 Gew.-% aufweisen (z. B. Luviskol®plus und Luvlskol®VA37 der BASF AG). 

[0092] Die erfindungsgemaHen vernetzten Polyurethane konnen auch als Mischung mit einem anderen, siloxan- 
gruppenhaltigen Haarpolymer eingesetzt werden, vorzugsweise siloxangruppenhaltigen Polyurethanen. 

45 [0093] Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

des MIttels enthalten. 

[0094] Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel enthalt: 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens elnes, in Wasser loslichen oder dispergierbaren, erfindungsgemaBen Polyu- 

50 rethans, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, elnes Losungsmittels, ausgewahit unter Wasser und wasser- 
mlschbares Losungsmittein, bevorzugt C 2 - bis Cs-Alkoholen, insbesondere Ethanol, und Mischungen davon, 

55 c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise DImethylether, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Haarpoly- 
mers. 
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e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 


f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser loslichen Oder dispergierbaren 
Polymers, 

5 

sowie ubiiche Zusatzstoffe. 

[0095] Das erfindungsgemaBe Mittel kann a!s Komponente d) mindestens ein anderes, in Wasser Idsliches Oder 
dispergierbares Haarpolymer enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,1 bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Bevorzugt konnen dabei was- 
10 serldsliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane eingesetzt werden, die Siloxangruppen einpolymerisiert enthal- 
ten. 

[0096] Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein wasserunlosliches Silicon, insbeson- 
dere ein Polydimethylsiloxan, z. B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil dieser Komponente 
betragt dann im Allgemeinen etwa 0,0001 bis 0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
15 gewicht des Mittels. 

[0097] Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente f) mindestens ein nichtionisches, siloxanhaltiges, was- 
serldsliches Oder -dispergierbares Polymer, insbesondere ausgewahit unter den zuvor beschrlebenen Polyethersilo- 
xanen, enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Mittels. 

20 [0098] Das erfindungsgemaBe Mittel kann zusatzlich gegebenenfalls einen Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, 

enthalten. Die Menge des Entschaumers betragt im Allgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des Mittels. 

[0099] Die erfindungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie elnerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit 
verlelhen und andererseits die Polymere leicht auswaschbar (redlspergierbar) sind. Daruber hinaus lassen sich Haar- 
25 behandlungsmittel mit einem in VOC-Gehalt von weniger als 85 Gew.-%, bevorzugt weniger als 60 Gew.-%, und auch 
rein wassrige Formulierungen herstellen, selbst wenn sie als Haarspray formuliert sind. 

[0100] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

30 

Beispiele 1 bis 4 


Polyurethanprapolymerherstellung 


35 


40 


45 


50 


55 


[0101] In einem Ruhrapparat, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Ruckflusskuhler und einer Vorrichtung fur 
das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war, wurden ein Polyesterdiol (M„ = 1 000 g/mol, hergestellt aus Isophthal- 
saure, Adipinsaure und Hexandiol) (Beispiele 1 bis 3) und/oder ein Polytetrahydrofuran (M^ = 1 000 g/mol) (Beispiele 
3, 4), Cyclohexandimethylol (Beispiel 1) Oder Neopentylglykol (Beispiele 2 bis 4), Dimethylolpropansaure und gege- 
benenfalls Methyidiethanolamin (Beispiel 4) in einer Menge nach Tabelle 1 in Methytethylketon (Feststoffgehalt der 
resultierenden Reaktionslosung ca. 75 %) unter Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 70 und unter RCihren geldst. 
AnschlieBend wurde unter Ruhren Isophorondlisocyanat in einer Menge nach Tabelle 1 zugetropft, wobei die Reaktl- 
onstemperatur anstieg. Bei einer Innentemperatur von 85 °C wurde das Reaktionsgemisch dann solange geruhrt, bis 
der Isocyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb (ca. 0,5 bis 1 %). Das Reaktionsgemisch wurde 
mit Methylethylketon auf 40 Gew.-% verdunnt und unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhit. 


Tabelle 1 


Bsp. Nr. 

PolyesterdioM) 

[mol] 

Poly(THF) 
2) [mol] 

CHDM3) 

[mol] 

NPG'*) [mol] 

DMPA5) 

[mol] 

MDEA6) 

[mol] 

IPD|7) [mol] 

1 

0,8 

- 

1,7 

- 

3 

- 

6 


Polyesterdiol aus Isophthalsaure, Adipinsaure. Hexandiol, = 1 000 g/mol 
2) Polytetrahydrofuran. = 1 000 g/mol 
CHDM = Cyclohexandimethylol 
NPG = Neopentylglykol 
DMPA = Dimethylolpropansaure 
MDEA = N-Methyidiethanolamin 
IPDI = Isophorondiisocyanat 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Polyesterdid aus Isophihalsaure, Adipinsaure, Hexandiol. = 1 OOOg/mol 
2) Polytetrahydrofuran, M„ = 1 000 g/mol 
CHDM = Cyclohexandimethylol 
NPG = Neopentylglykoi 
DMPA = Dimethylolpropansaure 
MDEA = N-Methyidiettianolamin 
15 IPDI = Isophorondiisocyanat 


Beispiele 5 bis 21 
Herstellung des Polymerisates B) 

20 

[ 0102 ] 


25 


30 


[0103] In elner Ruhrapparatur mit Ruckflusskuhler und zwei separaten Zulaufvorrichtungen warden 20 Gew.-% von 
Zulauf 1 (Monomerengemisch gemali Tabelle 2), 12 Gew.-% von Zulauf 2 und 120 g Ethanol vorgelegt und die Mischung 
auf ca, 75 °C aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, erkennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung, wurde 
der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der Rest von Zulauf 2 innerhalb von 5 Stunden zugegeben, wobei 
die Innentemperatur auf etwa 70 bis 75 °C gehalten wurde. AnschlieBend wurde Zulauf 3 innerhalb von 2 Stunden 
zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca. 80 °C erhoht wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. 5 
Stunden bei dieser Temperatur nachpolymerisiert. Die so erhaltenen Polymerisate konnen ohne weitere MaBnahmen 
zur Verringerung des Restmonomerengehalts zur Polyurethanherstellung eingesetzt werden. Polymerisate mit sehr 
geringen Restmonomergehalten werden erhalten, wenn man start Zulauf 3 z. B. 2,5-Bis-'(tert.-butylperoxy-2,5“dime- 
thylhexan) (Trigonox® 101 der Fa. Akzo Nobel) in 150 g Ethanol innerhalb von 2 Stunden zu dem Reaktionsgemisch 
gibt und anschtieBend noch etwa 5 Stunden bei einer Temperatur von ca. 130 unter dem Eigendruck des Reakti- 
onsgemisches nachpolymerisiert. 

[0104] Die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisate der Beispiele 5 bis 8 werden im Anschluss an die Polymerisation 
durch Spruhtrocknung getrocknet und dann werden fur die weitere Umsetzung 40 gew.-%ige Ldsungen dieser Poly- 
merisate in Methylethylketon hergestellt. 

[0105] Bei den in einem Ldsungsmittelgemisch aus Ethanol/Wasser (1:1) hergestellten Polymerisaten der Beispiele 
14 bis 16 wird das Losungsmittel durch Destination unter verringertem Druck bei etwa 40 °C entfernt und dann werden 
fur die weitere Umsetzung 40 gew.-%ige Ldsungen in Ethanol hergestellt. 

[0106] Die ethanolischen Ldsungen der ubrigen Polymerisate werden durch Zugabe von weiterem Ethanol ebenfalls 
auf 40 Gew.-% eingestellt. 


Zulauf 1 

300 g 

Monomerengemisch nach Tabelle 2 


30 g 

Ldsungsmittel: 

Beispiele 5, 6, 8-13, 17-21: Ethanol 
Beispiele 7, 14-16: Ethanol/Wasser (1:1) 

Zulauf 2 

0.6 g 

2,2-Azobis(2-methylbutyronitril) 


150 g 

Ethanol 

Zulauf 3 

3,0 g 

2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) 


150 g 

Ethanol 


55 


15 





Tdbelle 2: Monomere Zulauf 1 
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Beispiele 22 bis 26 

Polyurethanherstellung 

45 

[0107] In einem Ruhrapparat, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer und Ruckflusskuhler ausgestattet war, wur- 
de elne 40 gew-%ige Losung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 1 bis 3 in Methylethylketon, wie in Tabelle 
3 angegeben, vorgelegt und auf 60 ®C erhitzt. AnschlieBend wurde eine 40 gew.-%ige Losung eines hydroxy Igruppen- 
haltigen Polymerisates B) aus Beispiel 5 bis 8, ebenfalls in Methylethylketon, nach Tabelle 3 zugemischt. Das Reak- 
50 tionsgemisch wurde bei einer Temperatur von etwa 85 solange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Ge- 
misches praktisch konstant blieb (etwa 2 Stunden). Anschliellend gab man Wasser zum Reaktionsgemisch und neu- 
tralisierte das Reaktionsprodukt mit 2“Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Methylethylketon wurde dann im 
Vakuum bei 40 abdestilliert, wobei eine wassrige Dispersion des Polyurethans erhalten wurde. 

[0108] Ein pulverformiges Produkt kann durch Spruhtrocknung erhalten werden. 

55 

Beispiele 27 bis 41 

[0109] In einem Ruhrapparat, der mit Ruhrer, Tropftrichter. Thermometer und Ruckflusskuhler ausgestattet war, wur- 
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de eine 40 gew.-%ige Losung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 1 bis 4 in Methylethylketon gemali Tabelle 
3 vorgelegt. Bei einer Temperatur von etwa 30 °C wurde dann ein Polymerisat B) gemali Tabeile 3 in Form einer 40 
gew.-%igen Losung in Ethanol zugemischt. Das Reaktionsgemisch wurde dann etwa 1 Stunde bei Umgebungstem- 
peratur geruhrt. AnschlieRend gab man Wasser zum Reaktionsgemisch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mit 
2-Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Methylethylketon wurde dann im Vakuum bei 40 °C abdestilliert, wobei 
eine wassrige Dispersion des Polyurethans erhalten wurde. 

[0110] Ein pulverformiges Produkt kann durch Spruhtrocknung erhalten werden. 

Tabelle 3; 


Bsp. Nr. 

PU'Prapolymer 

Polymerisat B) 

K-Werti) 

Bsp. Nr. 

[Gew.-%] 

Bsp. Nr. 

[Gew.-%] 

22 

1 

80 

5 

20 

33 

23 

1 

50 

6 

50 

37,3 

24 

1 

90 

8 

10 

32,4 

25 

2 

90 

8 

10 

34,7 

26 

3 

90 

8 

10 

36,1 

27 

1 

90 

9 

10 

34,7 

28 

1 

70 

10 

30 

35,4 

29 

1 

90 

14 

10 

37,6 

30 

1 

80 

16 

20 

39,4 

31 

1 

80 

18 

20 

31,2 

32 

2 

80 

18 

20 

32 

33 

3 

80 

18 

20 

35,3 

34 

1 

90 

21 

10 

32,1 

35 

1 

80 

21 

20 

37,4 

36 

1 

20 

21 

80 

45,2 

37 

3 

50 

10 

50 

42 

38 

4 

50 

10 

50 

38,7 

39 

4 

90 

10 

10 

32,1 

40 

4 

90 

18 

10 

33,2 

41 

4 

10 

14 

90 

42,8 


1 gew.-%ige Losung in N-Methylpyrrolidon 


[0111] Die zuvor beschriebenen wassrigen Dispersionen der erfindungsgemalien vernetzten Polyurethane konnen 
45 direkt fur die Herstellung von Haarsprayformulierungen eingesetzt werden. 

Anwendungstechnische Beispiele 

Beispiele 42 bis 61 
50 

Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 97 Gew.-%: 

[ 0112 ] 


Polyurethan gemali Beispiel 22-41 

3,00 Gew.-% 

Ethanol 

62,00 Gew.-% 

Dimethylether 

34,96 Gew.-% 
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(fortgesetzt) 


Parfum, Zusatzstoffe 


q.s. 


5 Beispiele 62 bis 76 

Kompakte Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Geha(t von 90 Gew.-%: 

[ 0113 ] 


Polyurethan gemaB Beispiel 22-36 

10,00 Gew.-% 

Ethanol 

55,00 Gew.-% 

Dimethylether 

34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe 

q.s. 


Beispiele 77 bis 96 


20 


Haarspray-Formullerungen mit einem VOC-Gehalt von 80 Gew.-%: 

[ 0114 ] 


Polyurethan gemaB Beispiel 22-41 

5,00 Gew.-% 

Ethanol 

45,00 Gew.-% 

Wasser 

15,00 Gew.-% 

Dimethylether 

34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe 

q.s. 


Beispiele 97 bis 116 
30 

Haarspray-Formulierungen mit einem VOC>Gehalt von 55 Gew.-%: 

[ 0115 ] 


Polyurethan gemaB Beispiel 22-41 

5,00 Gew.-% 

Ethanol 

20,00 Gew.-% 

Wasser 

40,00 Gew.-% 

Dimethylether 

34,96 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe 

q.s. 


Beispiele 117 bis 136 

Pump-Haarspray-Formulieaingen mit VOC-Gehalt 0: 
45 

[0116] 


Polyurethan gemaB Beispiel 22-41 

10,00 Gew.-% 

Wasser 

89,97 Gew.-% 

Parfum, Zusatzstoffe 

q.s. 


Patentanspruche 

1 . Kosmetisches Oder pharmazeutisches Mittel, enthaltend wenigstens ein vernetztes, wasserlosliches Oder wasser- 
dispergierbares Polyurethane aus 
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A) mindestens einem wassertoslichen Oder wasserdispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen 
Isocyanatgruppen aus 

a) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulargewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive 
Wasserstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul, 

c) mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene bzw. 
ionische Gruppe pro Molekul aufweist, 

d) mindestens einem Diisocyanat, 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind 
unter Hydroxyl-, primaren und sekundaren Amino- und/oder Carboxylgruppen, 

Oder die Salze davon. 

2. MIttel nach Anspruch 1 , wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen der Komponente d) zu Aqui- 
valent aktives Wasserstoffatom der Komponenten a), b) und c) in einem Bereich von 1,01:1 bis 1,4:1, bevorzugt 
1,03:1 bis 1,3:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,25:1, liegt. 

3. Mittel nach einem der Anspruche 1 Oder 2, wobei das Polymerisat B) 

e) wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das zusatzlich wenigstens eine gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktive Gruppe pro Molekul enthalt. 

f) gegebenenfalls wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt ist unter Estern a, 
P-ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit C^-bis C 22 ‘Alkanolen, Amiden a.p-ethyle- 
nisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Mono- und Di-C^- bis C 22 -alkylaminen, Estern von 
Vinylalkohol und Allylalkohol mit C^- bis C 4 o-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaromaten, Vinylhalogeni- 
den, Vinylidenhalogeniden, C 2 - bis C 3 -Monoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens 
2 konjugierten Doppelbindungen und Mischungen davon, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt ist unter N-Vinyl- 
amiden, N-Vinyllactamen, primaren Amiden a,p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, vinyl- und al- 
lylsubstituierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

h) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,p-ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekul, 
einpolymerisiert enthalt. 

4. Mittel nach Anspruch 3, wobei das Polymerisat B) 

0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente f), 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 


0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h) 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Gesamtmenge der Komponenten f) und g) in einem Bereich von 30 bis 
99,9 Gew.-% liegt. 


55 5. Mittel nach einem der Anspruche 3 Oder 4, wobei es sich bei der Komponente e) um einen Ester der Acrylsaure 

Oder Methacrylsaure mit einem C 2 - bis C-, 2 -Aminoalkohol handelt, wobei der Aminstickstoff zusatzlich einen C^- 
bis Cs-Alkyirest tragen kann. 
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6. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Komponente 
A) zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponente B) in einem Bereich von 20:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 
bis 1:1, liegt. 

5 7. Mitte! nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Polyurethans, wie in einem 
der Anspruche 1 bis 6 definiert, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, eines Losungsmittels, ausgewahlt unter Wasser und was- 
sermischbares Losungsmittein, bevorzugt C 2 - bis C 5 -Alkoholen, insbesondere Ethanol, und Mischungen da- 
von, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise Dimethylether, 

15 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Haar- 
polymers, 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunldslichen Silicons, 

20 

f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen. in Wasser loslichen oder dispergierbaren 
Polymers. 

8. Vernetzte, wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Polyurethane aus 

25 

A) mindestens einem wasserloslichen Oder wasserdispergierbaren Polyurethanprapolymer mit endstandigen 
Isocyanatgruppen aus 

a) mindestens einer Verblndung mit einem Molekuiargewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive 

30 Wasserstoffatom e pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul, 

c) mindestens einer Verblndung, die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine lonogene bzw. 

-35 lonische Gruppe pro Molekul aufweist, 

d) mindestens einem Diisocyanat, 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenCiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind 

40 unter Hydroxyl-, sekundaren Amino- und/oder Carboxylgruppen, 

Oder die Salze davon. 

9. Polyurethane nach Anspruch 8, wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen der Komponente d) 

45 zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponenten a), b) und c) in einem Bereich von 1,01:1 bis 1,4:1, 

bevorzugt 1,03:1 bis 1,3:1, insbesondere 1,05:1 bis 1,25:1, liegt. 

10. Polyurethane nach einem der Anspruche 8 Oder 9, wobei das Polymerisat B) 

30 e) wenigstens ein a,(3-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das zusatzlich wenigstens eine gegeniiber Isocya- 

natgruppen reaktive Gruppe pro Molekul enthalt, 

f) gegebenenfalls wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt 1st unter Estern a. 
p-ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Ci-bis C 22 -Alkanolen, Amiden a,p-ethyle- 
55 nisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Mono- und D\-Cy bis C 22 'alkylaminen, Estern von 

Vinylalkohol und Allylalkohol mit C-|- bis C 4 o-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaromaten, Vlnylhalogeni- 
den, Vinylidenhalogeniden, C 2 - bis Cg-Monoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens 
2 konjugierten Doppelbindungen und Mischungen davon, 
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g) gegebenenfalls wenigstens ein a.p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahit ist unter N>Vinyl- 
amiden, N-Vinyllactamen, primaren Amiden a.p-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, vinyl- und al- 
ly Isubstituierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

5 h) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren, a.p-ethylenisch 

ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekul, 

einpolymerisiert enthalt. 

^0 11. Polyurethane nach Anspruch 10, wobei das Polymerisat B) 

0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e), 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente f), 

15 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h) 

20 einpolymerisiert enthalt, wobei die Gesamtmenge der Komponenten f) und g) in einem Bereich von 30 bis 99,9 

Gew.-% liegt. 

12. Polyurethane nach einem der Anspruche 10 Oder 11, wobei es sich bei der Komponente e) urn einen Ester der 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit einem C2- bis Ci2-Aminoalkohol handelt, wobei der Aminstickstoff zusatzlich 

25 einen C^- bis C0-Alkylrest tragen kann. 

13. Polyurethane nach einem der Anspruche 8 bis 12, wobei das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Komponente A) 
zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponente B) in einem Bereich von 20:1 bis 1:1, bevorzugt 10:1 bis 
1:1, liegt. 

30 

14. Polyurethane nach Anspruch 11, wobei das Polymerisat B) 

0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% einer Komponente e), wie In Anspruch 5 definiert, vorzugs- 
weise tert.-Butylaminoethylacrylat und/oder tert.-Butylaminoethylmethacrylat, 

35 

0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente f), 

0,1 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 

- 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h) 

einpolymerisiert enthalt, wobei die Gesamtmenge der Komponenten f) und g) in einem Bereich von 30 bis 99,9 
Gew.-% liegt. 

45 15. Verwendung der Polyurethane nach einem der Anspruche 8 bis 13 als Hilfsmittel in der Kosmetik, bevorzugt als 

Oder in Beschichtungsmittel(n) fur Haar, Haut und Nagel, insbesondere in der Haarkosmetik, als Hilfsmittel in der 
Pharmazie, bevorzugt als Oder in Beschichtungsmittel(n) Oder Bindemittel(n) fur feste Arzneiformen, sowie als 
Oder in Beschichtungsmittel(n) fur die Textil-, Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoffindustrie. 


50 

Claims 

1 . Cosmetic or pharmaceutical composition, comprising at least one crosslinked, water-soluble or water-dispersible 
polyurethane of 
55 

A) at least one water-soluble or water-dispersible polyurethane prepolymer containing terminal isocyanate 
groups of 


22 



EP 0 957 119 B1 


a) at least one compound having a molecular weight in the range from 56 to 300 which comprises two 
active hydrogen atoms per molecule, 

b) at least one polymer containing two active hydrogen atoms per molecule, 

5 

c) at least one compound which contains two active hydrogen atoms and at least one ionogenic or ionic 
group per molecule. 

d) at least one diisocyanate, 

10 

B) at least one polymer containing groups which are reactive toward isocyanate groups, chosen from hydroxyl 
groups, and primary and secondary amino and/or carboxyl groups, 

or a salt thereof. 

15 

2. A composition as claimed in claim 1 , where the ratio of NCO equivalent of the compounds of component d) to 
equivalent of active hydrogen atom of components a), b) and c) is in a range from 1.01:1 to 1.4:1, preferably from 
1.03:1 to 1.3:1, in particular from 1.05:1 to 1.25:1. 

20 3. A composition as claimed in either of claims 1 or 2, where the polymer B) comprises, in copolymerized form, 

e) at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which additionally contains at least one group which 
Is reactive toward isocyanate groups per molecule, 

25 f) optionally at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which is chosen from esters of a.p-ethylenk 

cally unsaturated mono- and/or dicarboxylic acids with C.j- to C 22 -alkanols, amides of a,p-ethylenically un- 
saturated mono- and/or dicarboxylic acids with mono- and dl-C^- to C 22 -aIkylamines, esters of vinyl alcohol 
and allyl alcohol with C^- to C 40 “monocarboxyllc acids, vinyl ethers, aromatic vinyl compounds, vinyl halides, 
vinylidene halides, C 2 - to C 3 -monoolefins, nonaromatic hydrocarbons having at least 2 conjugated double 
30 bonds and mixtures thereof, 

g) optionally at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which is chosen from N-vinylamides, N- 
vinyllactams, primary amides of a,p-ethylenically unsaturated monocarboxylic acids, vinyl- and allyl-substitut- 
ed heteroaromatic compounds and mixtures thereof, 

35 

h) optionally at least one further monomer containing a free-radically polymerizable, a,p-ethylenically unsatu- 
rated double bond and at least one ionogenic or ionic group per molecule. 

4. A compostion as claimed in claim 3, where the polymer B) comprises, in copolymerized form, 

40 

from 0,05 to 1 5% by weight, preferably from 0.1 to 10% by weight, of at least one component e). 

from 0 to 99.9% by weight of at least one component f). 

45 - from 0 to 99.9% by weight of at least one component g), and 

from 0 to 50% by weight, preferably from 0.1 to 46% by weight, of at least one component h) 

the total amount of components f) and g) being in a range from 30 to 99.9% by weight. 

50 

5. A composition as claimed in either of claims 3 or 4, where the component e) is an ester of acrylic acid or methacry lie 
acid with a C 2 - to C-| 2 -ami noalcohol, where the amine nitrogen may additionally carry a C^- to C 3 -alkyl radical. 

6. A composition as claimed in one of the preceding claims where the ratio of NCO equivalent of the component A) 

55 to equivalent of active hydrogen atom of component B) Is In a range from 20:1 to 1:1, preferably from 10:1 to 1:1. 

7. A composition as claimed in one of the preceding claims, comprising 
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a) from 0.5 to 20% by weight of at least one water-soluble or -dispersible polyurethane as defined in any of 
claims 1 to 6, 

b) from 40 to 99% by weight, preferably from 50 to 98% by weight, of a solvent chosen from water and water- 
miscible solvents, preferably C 2 - to Cs-alcohols, in particular ethanol, and mixtures thereof. 

c) from 0 to 50% by weight of a propellant, preferably dimethyl ether, 

d) from 0 to 1 5% by weight of at least one water-soluble or -dispersible hair polymer which is different from a), 

e) from 0 to 0.2% by weight of at least one water-insoluble silicone, and 

f) from 0 to 2% by weight of at least one nonionic, siloxane-containing, water-soluble or -dispersible polymer. 

8. A crosslinked. water-soluble or water-dispersible polyurethane of 

A) at least one water-soluble or water-dispersible polyurethane prepolymer containing terminal isocyanate 
groups of 

a) at least one compound having a molecular weight in the range from 56 to 300 which contains two active 
hydrogen atoms per molecule, 

b) at least one polymer containing two active hydrogen atoms per molecule, 

c) at least one compound which contains two active hydrogen atoms and at least one ionogenic or ionic 
group per molecule, 

d) at least one diisocyanate, 

B) at least one polymer containing groups which are reactive toward isocyanate groups, chosen from hydroxyl 
groups, secondary amino groups and/or carboxyl groups, 

or a salt thereof. 

9. A polyurethane as claimed in claim 8, where the ratio of NCO equivalent of the compounds of component d) to 
equivalent of active hydrogen atom of components a), b) and c) is in a range from 1.01:1 to 1.4:1, preferably from 
1.03:1 to 1.3:1, in particular from 1.05:1 to 1.25:1. 

10. A polyurethane as claimed in either of claims 8 or 9, where the polymer B) comprises, in copolymerized form, 

e) at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which additionally contains at least one group which 
is reactive toward isocyanate groups per molecule, 

f) optionally at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which is chosen from esters of a,p-ethyleni- 
cally unsaturated mono- and/or dicarboxylic acids with C^- to C22“alkanols, amides of a.p-ethylenically un- 
saturated mono- and/or dicarboxylic acids with mono- and di-C.,- to C22-alkylamines, esters of vinyl alcohol 
and allyl alcohol with C^- to C40“monocarboxylic acids, vinyl ethers, aromatic vinyl compounds, vinyl halides, 
vinylldene halides, C2‘ to C0-monoolefins, nonaromatic hydrocarbons having at least 2 conjugated double 
bonds and mixtures thereof, 

g) optionally at least one a,p-ethylenically unsaturated monomer which is chosen from N-vInylamides, N- 
vinyllactams, primary amides of a,p-ethylenically unsaturated monocarboxyl ic acids, vinyl- and allyl-substltut- 
ed heteroaromatic compounds and mixtures thereof, 

h) optionally at least one further monomer containing a free-radically polymerizable, a.P-ethylenically unsatu- 
rated double bond and at least one ionogenic or ionic group per molecule. 

11. A polyurethane as claimed In claim 10, where the polymer B) comprises, in copolymerized form. 
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from 0.05 to 15% by weight, preferably from 0.1 to 10% by weight, of at least one component e), 
from 0 to 99.9% by weight of at least one component f), 

5 - from 0 to 99.9% by weight of at least one component g), and 

from 0 to 50% by weight, preferably from 0.1 to 46% by weight, of at least one component h) 
the total amount of components f) and g) being In a range from 30 to 99,9% by weight. 

10 

12. A polyurethane as claimed in either of claims 10 or 11. where the component e) is an ester of acrylic acid or 
methacrylic acid with a C 2 - to Ci 2 ‘arni noalcohol, where the amine nitrogen may additionally carry a to Cg-alkyl 
radical. 


13. A polyurethane as claimed in one of claims 8 to 12 where the ratio of NCO equivalent of the component A) to 
equivalent of active hydrogen atom of component B) is in a range from 20:1 to 1:1, preferably from 10:1 to 1:1. 


20 


25 


14. A polyurethane as claimed in claim 11, wherein the polymer B) comprises, in copolymerized form 

from 0.05 to 15% by weight, preferably from 0.1 to 10% by weight, of a component e), as defined in claim 5, 
preferably tert-butylam I noethyl acrylate and/or terl-butylaminoethyl methacrylate, 

from 0 to 99.9% by weight of at least one component f), 

from 0.1 to 99.9% by weight of at least one component g), 

from 0 to 50% by weight, preferably from 0.1 to 46% by weight, of at least one component h) 


where the total amount of components f) and g) is in a range from 30 to 99.9% by weight. 

30 

15. The use of the polyurethane as claimed in any of claims 8 to 13 as an auxiliary in cosmetics, preferably as or in 
coating composition(s) for hair, skin and nails, in particular in hair cosmetics, as an auxiliary in pharmacy, preferably 
as or in coating composition(s) or binder(s) for solid drug forms, and as or in coating composition(s) for the textile, 
paper, printing, leather and adhesives industries. 


Revendications 

1. Produit cosmetique ou pharmaceutique contenant au moins un polyurethanne reticule, soluble ou dispersable 

40 dans I'eau, a base 

A) d'au moins un prepolymere de polyurethanne soluble ou dispersable dans Teau et presentant des groupes 
isocyanate terminaux, a base 

a) d’au moins un compose presentant un poids moleculaire de I’ordre de 56 a 300, qui contient deux 
atomes d'hydrogene actifs par molecule, 

b) d'au moins un polymere comportant deux atomes d'hydrogene actifs par molecule, 

c) d’au moins un compose qui presente deux atomes d'hydrogene actifs et au moins un groupe ionogene 
ou ionique par molecule, 

d) d’au moins un diisocyanate, 

B) d’au moins un polymere comportant des groupes qui sont reactifs vis-a-vis des groupes isocyanate et qui 
sont choisis parmi des groupes hydroxyle, amino primaires et secondaires et/ou carboxyle, 

55 ou ses sels. 

2. Produit suivant la revendication 1 , dans lequel le rapport entre I'equivalent NCO des composes du composant d) 
et I’equivalent d’atome d'hydrogene actif des composants a), b) et c) est d’un ordre de 1 ,01/1 a 1 ,4/1 , de preference 


45 


50 


25 
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de 1,03/1 a 1,3/1, en particulier de 1,05/1 a 1,25/1. 

3. Produit suivant I'une des revendications 1 et 2, dans lequel le polymere B) contient a Tetat copolymerise 

e) au moins un monomere a,p-ethyleniquement insature, qui contient en supplement au moins un groupe 
reactif vis-a-vis des groupes isocyanate par molecule, 

f) eventuellement au moins un monomere a.p-ethyleniquement Insature, qui est choisi parmi des esters d'aci- 
des monocarboxyliques et/ou dicarboxyliques a,p-ethyleniquement insatures avec des alcanols en C1-C22. 
des amides d’acides monocarboxyliques et/ou dicarboxyliques a,p-ethyleniquement insatures avec des mo- 
noalkylamines et dialkylamines en C1-C22. des esters d’alcool vinylique et d'alcool allylique avec des acides 
monocarboxyliques en C1-C40, des ethers vinyliques, des substances vinyl-aromatiques, des halogenures de 
vinyle, des halogenures de vinylidene, des monoolefines en C2-C0, des hydrocarbures non aromatiques com- 
portant au moins deux doubles liaisons conjuguees, et leurs melanges, 

g) eventuellement au moins un monomere a,p-ethyleniquement insature qui est choisi parmi des N-vinylami- 
des, des N-vinyllactames, des amides primaires d'acides monocarboxyliques a, p-ethyleniquement insatures, 
des composes heteroaromatiques substitues par du vinyle et de I'allyle et leurs melanges, 

h) eventuellement au moins un autre monomere comportant une double liaison a,p-ethyleniquement insaturee, 
polymerisable par vole radicalaire, et au moins un groupe ionogene ou ionique par molecule. 

4. Produit suivant la revendication 3, dans lequel le polymere B) contient a I’etat copolymerise 
0,05 a 15% en poids, de preference 0,1 a 10% en poids, d’au moins un composant e), 

0 a 99,9% en poids d'au moins un composant f), 

0 a 99,9% en poids d'au moins un composant g), 

0 a 50% en poids, de preference 0,1 a 46% en poids, d'au moins un composant h), 
la quantite totale des composants f) et g) etant d'un ordre de 30 a 99,9% en poids. 

5. Produit suivant Tune des revendications 3 et 4, dans lequel, en ce qui concerne le composant e), il s'agit d'un ester 
de I’acide acrylique ou de I'acide methacrylique avec un aminoalcool en C2-C12. 1'azote d'amine pouvant en sup- 
plement porter un radical alkyle en C^~Cq. 

6. Produit suivant Tune des revendications precedentes, dans lequel le rapport entre I'equivalent NCO du composant 
A) et I'equivalent d'atome d’hydrogene actif du composant B) est d'un ordre de 20/1 a 1/1, de preference de 10/1 
a 1/1. 

7. Produit suivant Tune des revendications precedentes, contenant 

a) 0,5 a 20% en poids d’au moins un polyurethanne soluble ou dispersable dans I'eau, tel que defini dans une 
des revendications 1 a 6, 

b) 40 a 99% en poids, de preference 50 a 98% en poids, d'un solvant choisi parmi I'eau et des solvents 
miscibles a I’eau, de preference des alcools en C2-C5, en particulier de I'ethanol, et leurs melanges, 

c) 0 a 50% en poids d’un agent gonflant, de preference d’ether dimethyllque, 

d) 0 a 1 5% en poids d'au moins un polymere pour les cheveux, soluble ou dispersable dans I’eau, different de a), 

e) 0 a 0,2% en poids d'au moins une silicone insoluble dans I'eau, 

f) 0 a 2% en poids d'au moins un polymere soluble ou dispersable dans I'eau, contenant du siloxane, non 
ionique. 

8. Polyurethannes reticules, solubles ou dispersables dans I'eau, a base 


A) d'au moins un prepolymere de polyurethanne soluble ou dispersable dans I'eau et presentant des groupes 
isocyanate terminaux, a base 


a) d’au moins un compose presentant un poids moleculaire de I'ordre de 56 a 300, qui contient deux 
atomes d'hydrogene actifs par molecule, 

b) d'au moins un polymere comportant deux atomes d'hydrogene actifs par molecule, 

c) d'au moins un compose qui presente deux atomes d'hydrogene actifs et au moins un groupe ionogene 
ou ionique par molecule, 

d) d'au moins un diisocyanate. 


26 
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B) d'au moins un potymere comportant des groupes qui sont reactifs vis-a-vis des groupes isocyanate et qui 
sont choisis parmi des groupes hydroxyle, amino secondaires et/ou carboxyle. 


5 


ou leurs sels. 

9. Polyurethannes suivant la revendication 8, dans lesquels le rapport entre ('equivalent NCO des composes du 
composant d) et (’equivalent d'atome d'hydrogene actif des composants a), b) et c) est d'un ordre de 1 ,01/1 a 1 ,4/1 , 
de preference de 1,03/1 a 1,3/1, en particulier de 1,05/1 a 1,25/1. 


1 0. Polyurethannes suivant Tune des revendications 8 et 9, dans lesquels le polymere B) contient a I’etat copolymerise 


e) au moins un monomere a.p-ethyleniquement insature qui contient en supplement au moins un groupe 
reactif vis-a-vis des groupes isocyanate par molecule, 

f) eventuellement au moins un monomere a,p-ethyleniquement insature, qui est choisi parmi des esters d’aci- 
des monocarboxyl iques et/ou dicarboxyliques a,p-ethylenlquement insatures avec des alcanols en C-j-C22. 
des amides d’acides monocarboxyliques et/ou dicarboxyliques a,p-ethyleniquement insatures avec des mo- 
noalkylamines et dialkylamines en C1-C22, des esters d’alcool vinylique et d’alcool allylique avec des acides 
monocarboxyliques en C1-C40. des ethers vinyliques, des substances vinyl-aromatiques, des halogenures de 
vinyle, des halogenures de vinylidene, des monoolefines en C2-C3, des hydrocarbures non aromatiques com- 
portant au moins deux doubles liaisons conjuguees, et leurs melanges, 

g) eventuellement au moins un monomere a,p-ethyleniquement insature qui est choisi parmi des N-vinylami- 
des, des N-vinyllactames, des amides primaires d’acides monocarboxyliques a,p-ethyleniquement insatures, 
des composes heteroaromatiques substitues par du vinyle et de I'allyle et leurs melanges, 

h) eventuellement au moins un autre monomere comportant une double liaison a,p-ethyleniquement insaturee, 
polymerisable par voie radicalaire et au moins un groupe ionogene ou ionique par molecule. 


11. Polyurethannes suivant la revendication 10, dans lesquels le polymere B) contient a I'etat copolymerise 
0,05 a 15% en poids, de preference 0.1 a 10% en poids, d'au moins un composant e), 

0 a 99,9% en poids d'au moins un composant f), 

0 a 99,9% en poids d’au moins un composant g), 

0 a 50% en poids, de preference 0,1 a 46% en poids, d'au moins un composant h), 
la quantite totale des composants f) et g) etant d'un ordre de 30 a 99,9% en poids. 


12. Polyurethannes suivant I'une des revendications 10 et 11, dans lesquels, en ce qui concerne le composant e), il 
s’agit d’un ester de I’acide acrylique ou de I'acide methacrylique avec un aminoalcool en C2-C12. 1’azote d’amine 
pouvant en supplement porter un radical alkyle en C1-C0. 


13. Polyurethannes suivant I'une des revendications 8 a 12, dans lesquels le rapport entre I'equivalent NCO du com- 
posant A) et (’equivalent d'atome d'hydrogene actif du composant B) est d'un ordre de 20/1 a 1/1, de preference 
40 de 10/1 a 1/1. 


14. Polyurethannes suivant la revendication 11. dans lesquels le polymere B) contient a I'etat copolymerise 

0,05 a 15% en poids, de preference 0,1 a 10% en poids, d’un composant e), tel que defini dans la revendication 
5, de preference de I'acrylate de tert-butylaminoethyle et/ou du methacrylate de tert-butylaminoethyle, 

45 0 a 99,9% en poids d’au moins un composant f), 

0,1 a 99,9% en poids d'au moins un composant g), 

0 a 50% en poids, de preference 0,1 a 46% en poids, d’au moins un composant h), 
la quantite totale des composants f) et g) etant d’un ordre de 30 a 99,9% en poids. 


50 15. Utilisation des polyurethannes suivant I'une des revendications 8 a 13, comme agents auxiliaires en cosmetique, 

de preference sous la forme de ou dans des produits d’enduction pour les cheveux, la peau et les ongles, en 
particulier dans la cosmetique des cheveux, comme agents auxiliaires en pharmacie. de preference sous la forme 
de ou dans des produits d'enduction ou des Hants pour des formes medicamenteuses solides, ainsi que sous la 
forme de ou dans des produits d'enduction pour I'industrle des textiles, du papier, de I'impresslon, du cuir et des 
55 colies. 
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